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Beschreibung 

KLi^n Eri lSr l f* b " rim ei0e 2usal ""»««zun fi und ein Verf ahren zur Herstellung von Polyesiet Die 

S SSJ " m erflBdu W»»« **ch die Zusarruneusctzung katalysiert. siabilisim u£l£ 

SSa^ D aMTiSL5r^^. Ka ^ yi r KyS ^- bMtoten * rin « SlvKolischen Suspension einer 

nl rn^ H SU ?' F ^ P^Phonsfiun.verbindungen als S.abilisaloren to die Polykondedst 

jf^t™ ^ ^^ycthanphosphonsaure (Hhosphonopropionsaure) als Stabilizator einge- 
^'J££2£T» ^.f= fo /*n dass der Zeitpunkt der Zugabe des SttbilLatorsToo dem der Zugabe des Sata?^ 
tens vcrschieden ist uod icnlich moglichsi entferni licgL 

cS n h^^^!l ri r' a Il ron Pb ? ph ° r " ^ P hos P hori 8 e Saure. •einfache" PhosphonsaureeiUcr bzw. earache' 
S 1 * ^ " Ca^xymerhanphospbonsaure haben kemepolykondensationsheschleunige^dc Wfrkung. im C?e- 
^^^SSS^SS^S^ ™ W-^-ioasgeschwindiglcei, at der Katalysalor wird 
f.n^- 1 Die ' ^ ^ 9 0< £ nbalt di « Verwendung von Tris-triethylenglykolpbosphat als Stabilisator in Andmon- 
^O^TpX^vS^^^ um die ^ bun 6 p S»« einzustellcn. 

ESSLS^SS^ ° SP f ' • r M Bd , , .° d&f 7bchnik 318 lypisCh * Stabili "^n bckannr und wirken mit anderen 
20 h " n k&mna,Chen KaTalysatorM ' wlt Aimrnon. Germanium, Titan odcr Zinn nichl beschleunigend auf die Polykondcnsa- 

d w^ P " A " 5 „ 89 L 9 T T? d f B Po'y^ylenglykolphosphawsler als flanimhemmende Comonomere beschrieben 

[0008] CarbOKyphosphonsaure-^rbinduogeD werdeo gemaB DE 1 96 3 1 068 auch als Polykondcnsaqonsbeschleuni- 
S^b« dw^SierhcxsteUung memer Konzentradon von 30 bis 9O0ppm bezogen auf den Pbospbor der Carboxypbos- 
phonsaure-Verbwdung ; offenbar.. Die Carboxypbosphonsaurevcrbindungen bewirken cine Ven.eL.ng der ro)S 
^ndschtilzcnglojchremgvorlhcrinisebcmundrhenno-oxidiuivomPolym^bbau 

[0009] Femer isi bekannt dass phosphorbaldge Stabilisatoren die Akuvitat der Katalysatoren in der Vferesteronus- 
30 geTein I gchen rUnSSP ^rkondeasadonspbase becinirachdgcn, da sie mil den Katalysatoren inakrive \ferbind5n- 

SZt^l d ausgevvog^ spezifische Prozessfuhrungen bekanni, bei denen defimene Kaulysator^ und Sia- 
biUsatorkonzentrationen und Zugabeposmonen bzw. Zugabezeiten venvendet werden. wobei die Zugabe des Stabilisa- 
ton nacb der des Katalysators edolgt. 

[ ^l 1 L^ UmeSlCrU ?? SV 1 e f fahreD Ut 68 ff TDar mith < den Umesterungskaialysator mit der gecigneten Menge an Phos- 
phor- VerbHMJungenzu blockieren, Um so die schiidigende Wirkung des Umesterungskatalysators auf die PoJykOndensa- 

en^ne^^^ 

[0012] Wftterhin ist bekannl, dass bei der Herstellung von Polyester fttr einige Anwendungen, z. B. Veipackvngeo und 
m rnw ii^7^^i^^ S ^*oo U ^ Po, )' ton<lensatio i i« f"ter Phase durchgefUhn wild (siehe die PSen 
^ ^ f" US 5 J 562 My 111 andwea Anw endungsfaUer. urrden diiekt z. B. Fasern Oder Filameuie 
ersponnen Oder ditekt Preforms produziert, wobci die 7.wischenzeidiche Oberfiihrung in einen festcn Znsiand und ein er- 
neuies Autschraelzen des Polymers liierbei cncralh. 

2Sf!. vor ^ end 5 n ^Erfi°d"ng ist es, erne Zusammensetzung zur Katalyse in einem \ferfahren zur Her- 
« k M T 8 T S ° e ' fiirplaschen - F ^«< Faserstoffe und «;hnische Kunstsmffe, sowie ein verbesscr- 

45 tesVerfahren zur Hersiellung von Polycslex zur Verfiigung2ustellen. 

i^f !, L& !i? f ^ A , uf e abe 151 61110 Zusammensetzung, geeignet zur Katalyse in einem Verfahreo zur HersteUung von 
«STf f* allend 218 Komponente I eine TVagersubsunz, an die kawlynsch wirksame MetaUverbindungen adsdbierx 
smd, und als Komponente n erne Phosphonsaure-Verbindung der Forme! aasoroien 

0R 2 



as 



40 



Ri-R— P^O 
OR 3 



5$ in der 



65 



rbenaehbStS Sd^ "^^'^^-y oder-Ary^arboxy 1st, wobei die'caroTygruppc 

b) 14 gleich O isi, wobei R lt R 2 und R 3 TriR-irinlkylenglykolgruppen sind. 

n^i?ch^ e ^^ U ^! ?n - 2 / 6W fr T"^ 3 " 5 Akuvkoble. Diatomeenerde, ZeoUAen, synthedschen Silikaten, 
An'^ h "^i r' ^^o^' Stbaumhydxaten, Fullerenen oder vemetzten Polymeren In einer bevorzugten 
Ausrubrungsformbetrigl die mitdere Komgrofie dso der T^agaaubstanz 0,05 bu 2,0 um, ir^tesondere 01 bis loSST 

SffS ^mTrf,^^ 11 5 e b W K kSame Komponente wenigstens eine der Metallverbindungen des H. Zr, 

Sb, Ce, Sn und Al. und das MetaU begt ,oruscb vor. Beispiele fiir verwendbare Meiallvertrindungen and Ibtrabutyliiu' 
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nai, Telrapropylritanau Ti0 2 , ZrOs. Zirkcriiumacetylacetonat. Sb 2 0 3 , Sb-acetat, GeOz, Tetrabutylzinn, DiburylzinDdia- 
cetar und SnCh. 

(0017) Das GewicbisvernaJinis dcr Tragersubsianz Zum Mctall der katalyiisch wirksamen Komponente betragl vor- 
zugsweise 1 : 50 bis 50 : 1 , insbesondere 1 ; 2 bis 20 : 1. 

[0018] Beispjeie fiir Rj, R 2 , und R 3 in Komponenie Ha) sind Wasserstoff, Merhyl oder Ethyl und in Komponente lib) 
Triscchylcn-. TYispropylen- und TCsbutylen-Glykolgruppen. Als Gruppc R kann fiir Komponcnie Ua) vorzugsweise 2- 
CarboxyethyL 2-Carboxypropyl oder 2-Carboxybutyl verwendet werden. Beispielhaflte Pbosphonsaureverbindungcn fiir 
Komponente Ua) sind 2-Carboxyeibylpbosphonsaure. 2-Carboxyelhylphospbonsfiiircniclhylester Oder 2-Carboxyeihy)p- 
bosphonsaurccihylesrer, 2-Carboxypropyl- oder 2-CarboxybutyL-Phosphonsfiure oder deren entsprecbende Hsrer und ffir 
Komponewe lib) Tri suiei hylenglykolphosphat und THsiripropyienglykolphosph at. 

[0019] Das Gcwichisverballnis von Komponente I zu Komponente H kann 1 : 16 bis 5000 : 1, vorzugsweise 3 • 10 bis 
50: 1 belragen. 

[0020] Femer kann die Zusammenserzung zuoB&lich cm Suspensionsminel enLhallen. 

[0021] Losung der Aufgabe isr ferner ein Vcrfahren zur Herstellung von Polyester, der durcb Vercsierung bzw. Ume- 
srerung. Vorkondensation und Polykondensation erballcn wird, irrofassend die Schrine: 

- BereiisteUen eines Reakuonsgemisches aus einem mchrwertigen Alkohol und eincr mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen emhalienden Carbons aure oder deren Esier, und 

- Zugabe von Kalajysaioren. 

dadurch gekennzeichnet, dass dem Reaklionsgemisch als Katalysatoren mindestens die &wei Komponenren I und U zu- 
geselZI werden, wobei 

I) eine Triigersubstanz, an die katalyiisch wirksarne Metallverbindungen adsorbien sind, 
U) eine Phosphonsaure-VeibinduTig der Foniiel 

OR 2 

Ri-R— P=0 
OR3 

in der 

a) zwej der Gruppeo Ri, R2 und R 3 gleich -H und die driue Gruppc glcich -H oder Ci-io-Alkyl, -Cycloalkyl oder - 
Aryl und R fileich Ci^o-Alkylencarboxy. -Cycloalkylcncarboxy oder -Aryle near boxy isL wobei die Carboxygruppe 
Ri benachbart ist. und/ oder 

b) R gleich O isi, wobei R t . R 2 und R 3 Tris-trialkylenglykolgrUppcn sind. 

[0022] Bevorzugt isr die Bedeuuing der Resle R, Rj„ R 2 und R 3 wie vorstchend beschrieben. 

[0023] Die nach detn erfindimgsgemaBen Verfahreo bcrgesiellten Polyester werden durch Veresterung oder Umeste- 
rung und nachfblgende Polykondensation hcrgesLellL 

[0024] Als die mindesiens zwei Carboxylgruppen enihalicnden Carbons auren kdnnen Dicarbonsauren, wie Terephl- 
baistiure und/oder 2,6~Naphtbalindiearbonsaurc, Isophtbalsaure, 1 ,4-Cyclohcxandicarbonsaure, 1,6-Naphthalindicar- 
bonsaure, 4,4-Bispheoyldicarbonsaure, Adiprasflurc, Phth als aure, Alkandicarbons&urcn und Copolymere der genannien 
Dicarbonsauren oder die Esier der genannlcn Carbons auren verwender werden. 

[0025] Als mehrwenige Alkohole konnen Alkohole. wie ElhyleoglykoL 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und/oder 1.4- 
CyclohexandimeihanoL Dietbylenglykol Oder Polyglykole rait einem Molekulargewichl unter 1000 eingeseizt werden. 
[0026] Ein bevorzugt hergesiellter Polyester ist PoJyethy lenierephthalai, das 0,5 bis 6.0 Masse-% Dietbylenglykol und 
0 bis 5>0Masse% IsophThalsiiurc. 2,6-Naphthalindicarboasaure, p-Hydroxycarbonsaure und/oder 1,4-Cyclohexandime- 
thanol als ComonOinere enthalL 

[0O27] Das crfindungsgerjiaGe Verfahrcn ist cbcnfalls geeigner zur Herstellung von Polyestem aus Hydroxycarbonsau- 
ren„ wie p-Hydioxybcnzoesaure. MilchsSuren odor Glykolsauren und deren Copolyesiem rait den oben besohriebenen 
Dicarbons^vren und/oder Diolen, 

[0028] Femer kdnnen im erfiodungsgeraa'Beo Verfahrcn Comonoraere eingesetzt werden. 

[0029] Das errradungsgemaCe Verfahren zur HcrsieUung von Polyester kann kontinuierlich Oder diskontinuierlicb 
durch gefuhrt werden. 

[0030J Als weitere Komponente kann dern Rcakrionsgenrisch ein polyfunkuoaeller Alkohol zugegeben werden. Der 
polyfunkiioneilfi Alkohol, wie PcniaerythrU kann bevorzugi in ciner Konzentrauon bis zu 300ppra, insbesondere eiwa 
50ppm» zugeben werden. Der polyfunkuonelle Alkohol kann zusammeo mil den Komponenten I und II oder von ihnen 
geirennl, gleichzeitig, voc, zwischen oder nach den Komponenten I und II, spaiestens jedoch wahrend der 'Vbrkondensa- 
Tion des Polyesters zugesefzr werden. Dahei flndet keine Beeinrrachtigung der Wirkung der anderen Koraponenten start. 
[00311 Die Meudlkonzenrrarion der ftir die Reakiion erforderlichen kacalyiiscb wirksamen MeiaHvcrbindung in Kom- 
ponente I bezogen auf den Polyester betragt vorzugsweise 0,1 bis 100 ppm. insbesondere 1 bis 20 ppm. 
[0032] Die Kbnzenrraaon der Pbosphonsaure-Verbindung in Komponente II bezogen auf den Polyesrer kann 0,1 bis 
80 ppm, vorzugsweise 1 bis 20 ppm, insbesondere 4 bis 8 ppm betragen. 
[0033] Komponente I kann ein Suspensionsmiuel zugeseiZL werden. 

[0034] AU Suspcnsionsmittel fur die Komponente I kann ein Alkanol und/oder AJkandiol verwendet werden. Bevor- 
zugt wird als Alkandiol 1,2-Ethandiol. 13-Propandiol und/oder 1 AButandiol verwendet. 

[0035] Als vSuspensionsraitce} kann der gleiche mehrwenige Alkoliol verwendet werden. der auch im Reaka'oasgc- 
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Wc h ^ C ^S tiSer A * 0h ? 1 V ° r,ie8 '- Fem " kann ab Suspensionsmiud eine in Bezug auf den Polyesierhers.et- 

S! 2* i ? ,MWM zwti Konjponenten I und JL die als KaralysatOren zur Herstellung voo Polyester dieneo konnen 
™SrZr Beg™ der Verestcrung bzw. Umestcrung bi s fa, ra vor^dederPo.ykoDd^saUon?^! 

7*7?? „ ! VcresterUDg bzw. Uroestcrung odor vor dcr \forkondensation zugesetzt werdcn. 
S T'?, ng ^ ann »"« t^S"** KalaI.vsa.or die Komponente I verwendet werdcn. 

S einer Konzec^on vo» «w, ,0 PPTO Phos- 

Kll„t^t S ^ e ^^ UnSS6 ,* ma ? 6 Z^sammenscizunfi bcreits bei ainer Konzentration von etwa lOppm lYis-trie- 
ihylcnglykolphosphai oder einem GcmiscJ, aus erwa 5 ppm Carbosyphospho^iiure unrt crwa 5 ppm TVU-triahyfen^y. 
kolpbosphatwirksamalsPolykondensajionsbeschleumget memyrengiy 
10041] Beschleunigungseffekte in der Polykondensaiion werden bei Verwendung der Koniponente I der vorlieaenden 
M^SS™ ° bUChen PbOSph0asaureS,abilisa,0l * n ' wie Trichylpbos^onoaceufo^l! vgdchs- 

iS^ iT t?'° I" S Jf h ttbMra ? cbend Sezeigt, dass die Polykondensaiico mcbt aUein durch die vemctzende Eigen- 
V?? h0s P hoB *3* re beschleunigi wird, sondern durch cine in ttbeiraschendcr Weise aufireiende Synergie 
S™^m a ^ ySa T ( ?% B ? 0a 2 t 0 UBd te ^xyphospboosa^ und/oderdem IKstriaikylenpbosphar 
zfZSt^,r Wd %^ CS ^''^w UrCh dn r i S^isnetenPolykondensationsbcschleumgerin Phosphor-Ken- 
zentrauonen unteihalb von 30 ppm die Reaktionsgeschwindigkeit des in der DE 199 08 628.1 bc^hriebeoen Katalysa- 
loisystems uui weitere 50% gesieigert werdcn kann. "«»non jvaiaiysa 

-J?** P°£ ko ° dtea *>° i«» erfindungsgentaBen v BI fahren durch ein neues Komponenlensystem katalysicrt 
^ und beschleumgt. Ea hai sicb gezeigt, dass die Polykondensaiion gegeniiber den iTderlfechnik (iblichen V er -' 
."v L T nlh ^, WeniSer Katui y SalOT und Siabilisator zu ve^leichbaien Ergenbisscn fuhrl. Daruber hinaus and 
ho ^ viskosc Polyester in> Direktvcrfahrcn in dcutlich geringcrcn Polykondensauonszeitcn bcratcllbaz 
{0044] per durch das erfindungsgemaBe Verfahreo eibalulche schwermetaff&eie Polyester weist ftlr die Veraibeitune 
vecgletchbare Eigenschafren gegentiber herkOiumlichen nut Aniimon katalysieiten Polyestero auf. In Uberraschender 
wiescn dte erfindungsgemaB hergestellten Polyester eine habere thennooxidaiivc und themische Stability und bd 
h^fifiTt!" eme aenngere Rekristallisaiion auf. Hochviskoscs PET aus der Schmelzepolykondensation ent- 
riS.« 5 f ""I**™. ' Aceuldehydgehahe im Vergleich zu ubliehen hochviskosen Schmelzprozessfuhningen 
[0045] DiefolgendenBeispjeleerlSuterodieErfindung 8 



15 



20 



25 



35 



Beispiele 



t004« Die angegebenen Egenschaftswene warden in den BeispieUn wie fojgt ennittelt: 

™f 'SSK* (L .^a ^ ^ ek<lU ^^ «o 500 mg Polyester in 100 ml dnes Gemisches aus Phe- 

nol und 1.2-Dicbiorbenzol (3 : 2 Gew.-Teile) geroessen. 

<u> 10047J Die COOH-Endgnippenkonzentradon wutde minels photometrischer Tttradon mil 0,05 eibanolischer Kali- 

ao^o^w.S^sri 0 ^ etaer L6sung eine " polyesm in eineTO Gemisch *** <>iieso, und ch ^o^ 

I0048J Die Besrimniung voa i Diethyjenglykol (DEG). IsophtbalsBure OPA) und 1.4-Cyclohexandimetbanol (CHDM) 
m Polyester erfolgte nuteU Oaschroroatographie nacb vorangegangener Methanolyse von 1 g Polyester in 30 ml Me- 
45 thanol unlcr Zusatz von 50 mg/1, 2inkacetat im Bombenrohr bei 200°C 

fS^ 91 , ™^ CI ^ ifmg "^ d ^ Cfa Ve " Bifun 8 wit Kalhimbydroxid in o-Piopanol und potendomeulsehe Tltra- 
«rt *. S!!" 1 ^ d^summi. Dez Vferesterungsgrad (U) wurde aus der Verseifungszahl (Vz) und der Saurezahl 
(Sz) des Reakaonsgemisches gemafl U = (Vz - Sz) x KXWVz berechnet 

[0050] Die Messung des TrObungswenes in "nepbelometrischen Trubungseinheiien" (NTU) erfolgte an einer 10 CJew - 

S^i^K 1 7" ^Ph^^l^^l 0 : 2 Ccw.-Tfeilc) mit eincm Nepfaclome.fr der Fa. Hach (Typ 

^. ^InrnT^ ™ 6 V- ^ elDer KiiveHe mit ^ mm Durchme«er in Aoalogie zu der fur Wasser gebraucbJ^ 

^n^KSf^ ^ 0eroCSSen WMdc die In,Casit51 dcs Streu «chres to ^rgteieb zu einer Pormazio-SlaDdard- 
losung abzuglich des Wwtes vom Ldsungsmittel (ca. 0 3 NTU) 

^ 5^2? d l Far ^ Werte t und b erfol S le nach HUNTER. Die Polyesterchips wurden zunfichst im Hocken- 
Sffi ^ W ^ r Z d ^ ndC "^^^ Die Farbwerts wurden danacb emutreH, indent in einem DrcL 
^f/^f g der > !^ der Pol ' Vester P robe mit ^ ^tozeilcn, denen je ein Rot-, Grtn- und Blauiilter votge- 
sehaltet wax gentessen wurde (X-, Y- und 2^Werte) : Die Auswertung erfolgte nach der Fomiel von HUNTER, wolli 

L= 10 und 



50 



S5 



6S 



B = 7.0 /Y- 0,8467 Z) 
isL 



Sd^w^rS" dwchErhitzcn in einem geschlossenen GefSB aua Polyester ausgetrieben undderAce- 
^eS 25 ^^^1 S G ,f fi %^r^ apbis ^ Urch Headspa^lnjeknomsystem HS40, Peddn Elmer; T>3- 
1»^hSS5«)S£ 5 FBUUng: POr ° PaCk Q ' 8^100 mesh; Probemenge: 2g; Heiztcmperatur: 
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[0053] Ausgangsprodukr Nvarcin vollkommen fcalalysaiortV^ics^rcstcrungsprOdiikt a us Terephlhalsaure und Ethylen- 

gjykol rait folgeaden analyrischen Daton: 

LV; 0.20 dl/g 

Vz: 565 mg KOH/g 

$r 22 rog KOH/g 

U: 96% 

DEO:0J7Ciew.-% 

[0054] .Tc 5000 g des Vcresrexuogsprodukies wurden zusainmen rakderu Karalysator Koniponente T (5 ppui wirksames 
Mctall Tl, Adsorbens Akiivkoblc), dcr KomponenLc H Carboxyphosphonsaufe (CEPA) (5 ppm P) oderTristrictbylengJy- 
kolphosphar (TEGPA) (5 ppm P). mil oder ohne Zugabe von Pentaeryutirol (200 ppm). mir Oder ohne Zugabe von 750? 
(0,33%) m\t oder ohne Zugahe von Blaufarhsioff. mir oder ohne Zugabe von TsophThalsUurc. mit oder ohne Zusaiz von 
0,5 Gew.-<& DEO nacb sorgfUliiger SpiiJung des Reaktors mir Slieksioff, bei 275 P C inncrhalb von 50 min. unter Almo- 
spharendruck aofgeschraolzen. Danach wurde innerhalb von 50 min, der Druck allmahlich auf 0.3 mbar gesenki und die 
Temperaiur auf 280°C angehoben und anscblieftend polykondensiert Die Polykondensarion wird nach Brreichen einer 
2ielviskositat voo 0,62 dl/g abgebrochen (Siromaufnabine Rtihrer isi FiihrungsgroBe). Das Polykondensal wurde granu- 
lieri und anschlieBend analysierr. Fur die Verglejchsbeispiele wurde mjt der Ublicbcn Menge Aniimon (200 ppm Sb aus 
Anum oDina cetar) als Katalysaior gearbehcL Als weiierer Vcrgleich fur die Komponcnlc II wmde Trielhylphosphono 
acetat (TEPA) hcrangezogen. Die Ergebnisse fur erfiodungsgemaGe Beispiele sind der TabeDe 1 und fiir Vergleichsbci- 
spicle der Tabelle 2 zu cnlnehiuea 

Tabelle 1 

Polyesrer nach Schmelze-Polykondensation 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


Comonomere [Ma-%] 


IPA 2,0 
DEG 1.4 


IPA 2,0 
DEG 1.4 


IPA 2.0 
DEG 1.4 


ohne 
DEG 0.8 


ohne 
DEG 0,8 


Ti0 2 [Ma-%] 


ohne 


ohne 


ohne 


0,33 


0,33 


Komponente r 
[Metall in ppm] 


Ti 3 


Ti 5 


Ti 5 


Ti 5 


Ti 8 


Komponente II [P in ppm} 


CEPA 6 


CEPA 6 


TEGPA 6 


CEPA 6 


CEPA 0,2 


Penta [ppm] 


ohne 


ohne 


Penta 200 


ohne 


ohne 


Antimonkatalysator [ppm] 


ohne 


ohne 


ohne 


ohne 


ohne 


Blaufarbstoff [ppm] 


0.5 


1 


1 


ohne 


ohne 


PK Geschwindigkeit bis 

I.V. 0.62 dl/g 

[min] 


131 


77 


76 


130 


124 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



5 



0NSDOC1D: <DE 10121 &C2A1 J > 

PAGE 22/29 » RCVD AT 8/412005 1:13:55 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPTO-EFXRF-6/25 1 OMS:2738300 * CSI&3028927925 « DURATION (mfMS):07-58 



AUG. 4.2005 1:16PM 



DUPONT LEGAL 

DE 101 21 542 A 1 

Tabclle 2 

Polyester nach Schmclze-Polykondensation 



NO. 2536 P. 23/29 



to 



15 



±0 



25 



30 



Vergleichsbeispiel Nr. 


1 




3 |4 


Comonomere [Ma-%] 


IPA 2 O 


IDA O C\ 


IPA 2,0 
DEG 1,4 


ohne 
DEG 0,6 


Ti0 2 [Ma-%] 


ohn© 


onne 


ohne 


0,33 


Komponente J 
[Metall in ppm] 


ohne 


ohne 


Ti 3 


Tr 5 


Komponente If [P in ppm] 


CEPA 6 


CEPA 6 


TEPA 6 


ohne 


Penta [ppm] 


ohne 


ohne 


ohne 


ohne 


Antimonkatalysator [ppmj 


Sb 200 


ohne 


ohne 


ohne 


Blaufarbstoff [ppm] 


1 


1 


0.5 


ohne 


PK Geschwindigkeit bis 

I.V, 0,62 dl/g 

min] 


130 


LV. von 
0,62 

Nicht er- 
reichbar 


163 


325 



~ nuuuwu^wcuii. -ii von r-ix/viocneni, i-miaoeipma, USA) als glykouscne Losung (\trgleich) 

Komponente I = Tragcnnarerial/Adsorbens ist eine feinkornige Akrivkohlesuspension (8% Akiivkohle in Elhylenglykol: 
nuttlerer Korndurchmesser < 0,5 naiz innere Obcrflacbe 950 nrVg); adsorbiertes Metall ist Ti au$ Ti (IV) buiylat (Her- 
35 stellung der Katalysatorsuspcnsion tm Labor der Zimmer AG) 

Komponenw II = CEPA von der Fa. Rhodia, UK. als 10%ige Losung in Ethylenglykol 
= TECPA von der Fa. Masso. Barcelona. Spanjen, als 10%ige Losung in Ethylenglykol 
Siabilisator = TEPA von der Fa. Rhodia, als 10%igc Losung in Ethylenglykol (Vergleich) 
Penta = Pentaeryuitol der Pa. Degussa, Deutscbland: als 2%ige Losung in Ethylenglykol 
40 Blaufarbsroff = CI solvent blue 1 04 von Clarianu P. als &05%ige Suspension in Ethylenglykol 

[005S] JDie Flaschentypgranulnie der Beispicle 1-5 und der Vergleichsbeispiele 1-4 wuitfen 60 min. in inenisierten 
Trockcnschrank bci 210°C kristallisien und danacb in cincr speriellcn Laborapparatur bei 2lO°C umer Ruhrcn und ei- 
nem trockencm Sticksioff-Strom von 200 1/h in der Festpbase polykondensierc Die Ergebnisse fur srnndungsgemofie 
BeispieJe sind in TabcUe 3 und far Vergleichsbeispiele in Tubelle 4 zusamraenge&teUi 



45 



50 



55 



60 



65 



T^bellc 3 

Polyester nach Festphasenpolykondensalion 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


A I V. pro 
Stunde 


0,018 


0,019 


0,019 


Nicht durchge- 
fuhrt 


Nicht durchge- 
fDhrt 


Trtlbung 
[NTU] 


4-5 


5-6 


5-6 






Acetalde- 
hyd [ppm] 


0,6 


0,4 


0,4 






Farbe L 
Farbe b 
* gemessen j 


65 
-1 

an amoj-Dhe 


84 

- 1.5 

sn Chins lericf: 


84 
-1.5 


87* 
2.4* 


86 
2.7 



6 
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Tbbelle 4 



Polyesrer nach Festphaseopolykondensation 



Vergleichs- 


1 


2 


3 


4 


5 


beisplel Nr. 












A I.V. pro Stunde 


0,020 




0.015 


Nicht durchgefOhrt 


ID 


TrUbung [NTU] 


3-4 




4-5 




Acetaldehyd 


0.8 




0.7 






[ppmj 










15 


Faroe L 


88 




84 


Starker Gelbstich ! 




Farbe b 


0 




-0.5 


I 





20 



Beispiclc 6-9 und Vergleichsbcispiele 5^8 

10056] In cinem roil ca. 30% dcs Veresterungsproduklcs der vorangegangentn Charge gefullren VeresLerungsreakrors 25 
wurdcn bei 260°C und Atmospharcndruck kontinuierlich 250 kg eider homogenen Paste aus Tercpblhalsaure und Elhy- 
lcnglykol im Molvcrhaltnis 1 : 1,1 sowic den ublicbcn Anlciicn dcr Comonomcrcn IPA und DEC ggf. cin Vcrzwrigcj-, 
die Komponcnle I als glykolische Suspension und dcr Blaufarbstoff inneHialb von 80 min. eingespcist. AnschUeftend 
wurde unterErhohung der Temperatur auf 270°C 30 rain lang weiier vcrestert uod kurz vor AbschluB der \feresierung die 
Koraponente 11 zugegeben, Wahrend dcr gesamren Veresierung wurde das gebildere Reakrionswasser iiber eine Xolonne 30 
abgetrennt. Anschiiefiend wurde der Reakiionsdruck innerbalb von 20 min. auf lOmbar reduzi&rl und das Reaktionsge- 
miscb in einen Polykondensator UberfUhn und bei 280-2 85 °C und 2-3 mbaj wahrend dcr angegebenen Polykondensau- 
onsdauer polykondensierL Nach Erreicben der gewunschten I, V, wurde das Vakuum auf eiwa 10 rabar eingesrelli und 
die Polyesierschmelze mittels einer Zahnradpumpe eioein Gran u la tor zugeftihrt und grunulien. Die Ergebnissc derBei- 
spiele 6-9 sind in Tabelle 5 und der Vergleichsbeispiele 5-8 in Tabelle 6 dargestelir. In Beispiel 0 und in Vergleichsbei- 55 
spiel 8 wurden keine Comonomeren wie IPA und DEC zugesef tf. Der DEG-Gehalt im Polymer resulrieri ausschbeBlicb 
aus dem Prozefl, Die Zugabcpunkte fur die Komponenten I und II wurden wie folgt gewahlt: 
Komponeme I - Zug-dbe kurz vor AbschluB dcr Veresterung 

KoMpOnenLe E - Zugabe in die Paste gemeinsam mir der Ti0 2 - Suspension (20% handelsiibUcbes TiCh fur iextile Ein- 
sai2gebiete in Erhylenglykol dcr Fa. Sachtleben GmbH) 40 
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Tbbelle 5 



Beispiel Nr. 


6 


7 


o 




comonomere [Ma-%1 


IPA 2,0 
DEG 1 4 


ipa ? n 


IDA ~> C\ 


ohne 
DEG 1 T 3 


TiO z [Ma-%] ~ 


ohnp 

VI II IC 


onne 


ohn© 


0,34 


Komponente I [Metall in ppmf 


Ti 5 


Ti 5 


Ti 5 


Ti 5 


Komponente II IP in Domi 


UcrA D 


ItGPA 6 


CEPA 6 


CEPA 6 


Penta {ppm] 


ohne 


200 


ohne 


ohne 


Antimon-katalvsator rooml 


onne 


onne 


ohne 


ohne , 


BlaufarDstoff / Rotfarbstoff 
[ppm] 




1,0 / 1 


A C »A OCT 

1 ,5/1 ,25 


ohne 


PK Geschwindigkeit [min] 


106 


112 


150 


110 


Farbe L 
Farbe b 


75 
-3.4 


74 
-4.0 


73 

-1.5 " 


91,6* 
2.5* 


End-IV [dl/g] 


0,60 


0,60 


0,80 


0,63 


TrObungfNTU] 


1.4 


1.9 


1.5 




Acetaldehyd [ppm] 


59 


58 


25 





40 



45 



50 



55 



60 



as 
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TabeUe 6 



Vergleichsbeispiel Nr. 


5 


6 


7 


8 


Comonomere [Ma-%] 


IPA 2,0 


IPA 2,0 


IPA 2,0 


ohne 




DEG 1,4 


DEG 1,4 


DEG 1,4 


DEG 1.3 


Ti0 2 [Ma-%] 


ohne 


ohne 


ohne 


0,33 


Komponente 1 [Metall in ppm] 


ohne 


Ti 5 Aus Ti 




Ti S 






(IV) butylat 






Komponente II [P in ppm] 


H 3 PO< 17 


CEPA 6 


HaP0 4 50 


TEPA 6 


Penta [ppm] 


ohne 


ohne 


VI It Iw 


ohno 
Uluie 


Antimon-katalysator [ppm] 


Sb 200 


ohne 


260 


ohne 


Blaufarbstoff / Rotfarbstoff 


0,5 ro 


T.o/o 


1 /O 


ohne 


[ppm] 


+ 10 Co 




+ 25 Co 




PK Geschwindigkelt [min] 


115 


115 


175 


125 


Farbe L 


63 


76 


78 


91,0* 


Farbe b 


-4 


10 


-2,0 


2,3* 


End-IV [dl/gj 


0.60 


0.60 


0,80 


0 r 63 


Trtibung [NTU] 


3,2 


4 


4.0 




Acetaldehyd [ppm] 


58 


67 


60 





[0057) AnschlieBend wunrte das Polymer der Beispielc 6-7 und der Vferglfc^hsbeaspiel 5-6 wie in den Bcispielen 1-3 
und in den Vergleichsbcispielen 1-3 festphasenpolykondensien. Die Ergcbnisse sind in Tabelle 7 dargestellt. 



Tabelle 7 





Beispiel Nr. 


Vergleichsbeispiel Nr. 




6 


7 


5 


6 


Farbe L 


77 


76 


85 


78 


Farbe b 


-1 


-1.5 


-0.4 


11 


[df/g] 


0,019 


0,021 


0.021 


0,013 


Acetaldehyd [ppm] 


0.5 


0.6 


0.5 


0,9 



[0058] Die Produkte des Beispiels 6 und des Vergleichsbeispiels 5 wurden in einem Challenger Txockner bei 170*C 4 
Stundcn getrocknet und anschlieBend auf einer A SB Nissei Einstufenmaschine, TVpe 250 EX HTzu Preforms und Fla- 
schen verarbeitet. Als Vergleich wurde tin Marktprodukt dor Fa. Shell Caripak P 82 eingesetzi. Hs wurde eine 1 1 - Stan- 
dard CSD-Flasche mic Champagnerbodeo, 39 g Gewicht hergesrcllL 

[0059] Die Materialeinstellung war cinfach und verglcichbar mir dem Maxkrprodukt Caripak Sbell P 82. Die Flaschen 
zeictaneten sieh durch eine hohe Transparent, Obereinsurnmung in Form- und Druckbesianditkeit und geringe Aeetal- 
dehydwerte < 3 ug/1 in der Flasche aus (Aceraldehydtcst (A A): Flaschen mil N 2 gespQlu 72 Stundert T^gerung hei 25°C 
Messung des AA-Wenes mil head space GC-Analyse). 

[0060] Die Produkte des BeispieUs 8 und des Vergleichsbeispiels 7 wurden im PUoiiauraeltrockner bei 170°C 8 Scunden 
imVakuum getrocknei (Restfeucbie < 30 ppm), mit einem Einfachwerkzeug in ciner Laborpieformmaschine Boy 50 T2 
2u Preforms verarbeilel und ciaraus Flaschen in einer Laborblasmaschine Ecomax 10/2 der Fa. Krupp Corpoplast mit 
Zweifachwerkzeug unier Standardbcdingungen hergesiellt, anschlieBend im Labormafiscab mit SiOz beschichiet und die 
Form- und Druckbe^digkcit und der AA-Gchali der Flaschen gctesteL Die mechanischen Parameter entspracben den 
iibbchen Ergebnissen mil Marktprodukten, der AA-Gehali lag unter der Nach wcisgrenze der Mcthode 
[0061] Die Produkte aus dem Beispiel 9 und dem Vergleichsbeispiel 8 wurden 16 Stundeo bei 160°C geirocknet und 
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^schlkBend in ciner Chipsspinnena zu einem POY nacfa Siandardtecbnologie gesporinen 

[0062] Folgende Paraineiar wurd&n gewahlf 5 * 

Ncnniiter: 84f 34 drex 

AbfcUgsgesebwindigkeit: 3.200 m/min 

Temperamr/Balken: 2<K)°C 

Blasluftgesehwindjgkeir: 0,35 m/s 

Preparation: Coulsron PT 7$42 als Emulsion 8%ie 

f0063J Aufspulung: 

2 GaLetten: 3.200 m/min 

Wickler: 3. ISO m/niin 

Spulenlaufzeit: 120 min 

1^a,lh^SS e h n WUr<,e Slfl0dard ?ET V ° m MarW ^ TOIYHN. Indian) nut einen, DEO^hal, von 
[0065] Die enejchien textile* Dalen sind ia labelle 8 dargestellL Es werden vergleichbaie Garneigenschaften encicht. 

Tabelle 8 



Parameter 


Dimension 


PET - Standard 


Beispiel g 


Vergleichsbeispiel 8 


I.V. 


[dl/g] 


0,63 


0,63 


0.63 


Titer 


[dtex] 


143,4 


141,5 


141.0 


Kejdfestigkeit 


[cN / dtex] 


25.1 


25,7 


25,5 


ReiBdehnung 




123 


12g 


128 


Uster NT 


t%] 


0.5 


0.6 


0.7 


Kochschnjmpf | 


[%J 62,2 


66.7 


66,3 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Paientansprilche 

h Zusammensetzung, geeignet zur Kalalyse in einem Verfchren zur HersielW von Polyester emhaltend als 

Komponeo* I erne TrSgersubstar,*, an die kat^n wirksamc Melallve^ndungel ad JbieS 

ponentc II erne Phosphonsaure- Verbindung der Formei ' una M * om 

OR 2 

Ri-R— P=0 
OR3 

in der 

a) zwci der Gruppen K lp R 2 und Rj £le.ich -H und die dritte Gruppe gleich -H oder Ci .o-AlkvL -C^cl^lWl 
und/ oder 

b) R gleich O ist, wobei Rj., Rj und R 3 Tris-trialkylenglykoJgnippen sdnd. 
^!T men tK tt ^f. na ^,-^ nSpmCb ** W ° bei dic TWSe«UbSI«nz gewShlt ist aus Aktivkohle, Dialomeeneidc 
o^e^l^eT SU,kattn ' DattirlichCD SiUkate - Siliciuxnoxidaa, Siliciumbydraten, pJilerenen ode" 

aofbS^St^ 11 einem AnSpfUChe 1 °* r Z Wobei * e mitdere Korogrofie d J0 der l^gersubstanz 
^Zusammensetzuns nacb Anspnich 3. wobei die mitdere Komgrdfie d M der Tragcrsubstanz 0,1 bis 1,0 pm be- 

srassar e »K ^^^^ spe2ifische 

L^! a TTf1f !t ^. ,lg J naCh ^mderADsprache 1 bis 6, wobei die katalytisch wirksame Komponente weniestens 

L?SSSSK2£7a ^ ^ers«bs lan z zum Meal, der kataly- 

10. Zusanunensenung nacb einem der Anspriicbe 1 bis 9. wobei die Rent R,, R ,. und r, ^ Komooneme Hal ant 
B ewahU w eidcn au S Wasscrstoff, MethyL und Ethyl, und der Rest R in Komponeaie Da) ausgew^Tir^ aus 2 Si 
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boxyerhyl, -propyl oder -butyl. 

11. ^sammenseizungnacbcmenidCTAnsprDchc Ibis lO.wobeidieResreR^Rj.undRjinKomponentellblaus- 
gewahlr w CK J Bn aus TrisUicthyler,-. IVistripropylcn-. Trisiriburylcn-Glytolemppen. P ' * 

k^ZZnTl6U^T^ aSPltiebe 1 ^ ^ -n Komponcote I zu 

l^'lO bif^nSl naCh AnSplUCh 12 - WObCi ^ Owichtsverbamis von Komponenre I zu Komponcnte n * 

^thS SammeDSetZUn£ naCh ebleD1 Ans P rUche 1 bis wobe > Koiuponenre I zusHtzlich ein Suspensionsmittel 

11^*0?^^"^ AnSpniCh 14> W0bei S«Sp«nsion SD ,i„el fUr die Kompooente I cin AJfcanol tmd/oder ,« 

16 Zusarninensetzung nach Anspruch 15. wobei als Alkandiol 1 ,2-ErbandioL 1.3-Propandiol und/oder 1 4-Butan- 
diol verwenrlet wird. r 

Iu^ a ^ nlenS f ZUn - g . na 5 h eSne ?. der AnsprUcbe 14 bis 16. wobei als Suspensionsmittel der gleicbe mehrwenigc 
e^riti* sT 3 lm Rfiakl,ons « emiscb ^ Hersiellung von Polyester als mebrwertigcr Alkohol \S 

18. Zusanunensetzung oacb einem der Anspriiche 14 bis 17. wobei als Suspensionsmittel cine in Bezug auf das 
verfahren zur Hersiellung von Polyester indifTerenie organische FlOssigkeit verwendet wird. 

s^nsssrss^^ OIBanische **** A *«™ 

^J^^^R^^^^ Vexestenmg.bzw. Umesxerung. Vorkondensa.ion und Poly- 

- BereiisreUen eiaes Reakdonsgeniisches aus einem mdirwenigen Alkohol und einer mindesrens zwci Carb- 
oxylgruppcn enihalrenden Carbonsauxe oder deren Esrer, und 

- Zugabe von Katalysaioreru 
daduruh gekenn*eichnci, dass dem Rcukdonsijexuisch uls Kaialysuioren wenigsiens die zwei Komponenien I und n 
zugesctet wcrdcin wobei 

I) cine Tragersubstanz. an die katalyiisch wixksame Metallverbindungen adsorbicrt sind, 

II) cine Phosphonsaurc-Verbindun^ dcr Foanel 



20 



25 



OR 2 

Ri-R— P=0 
OR 3 



30 



iadcr 35 
a) zwci der Gruppen R! Ra und R 3 gleich -H und die driiie Gruppe gicich -Hoder CVio-Alkyl. -Cydoajkyi 
Oder -Ary) und R gleich C^o-Alkylencarboxy, -Cycloalkylencarboxy oder -Arylencaxboxy isL, wobei 
Carooxygruppe R A oenachbart ist, 
und/ Oder 



45 



50 



b) R gleich O hi, wobei R L , R 2 und R 3 Tris-irialkylenglykolgruppen sind 
-l. v^r^hrcn nach Anspruch 20, wobei als weji^re Komponenie ein polyrunkuoneUer Alkohol zugegeben wird 
ZiJ^ZST"- T Anspriiche 20 oder 21, wobei die Metallkonzentration der fur die Reason erfbrder- 

hche* katalytiscb w Jr ksamen MetaUvcrbindung in Komponenie I bezogen auf den Polyester 0,1 bis lOOppm be- 

H Wahrtn nacb Anspnich 22, wobei die Metal lkonzemration der fUr die Reaktion erforderlicben katalytisch 
w^samen Metallverbindung in Komponente I be^ogen anf den Polyester 1 bis 20 ppm betragt. 

tr^V^Zrt^^ S aS^ lta - w - toB te ^Oon^rblndung in 

Sn a^^ltTSp^bX *~ ^^^honsau^ndung in Komponente Ilbezc- 

26. Verfahren nach ekem der Anspriiche 20 bis 25, wobei Kompooente I ein Suspensionsmittel enthali. 

Sd/SISndS ve^w^tlZ^ M b " M ' W ° bei ^ ««' Komponente I ein Alkano! 

wendeTw^d" AnSpn,Ch 27 ' wobci 813 Alkandio1 1.2-Ethandiol, 1.3-Propandiol und/oder 1.4-Butandiol ver- Ss 

vL^^J 1 ^ ein T dW r All . s P riiche 27 ^ 281 wot,ei 013 Sispwsionsniiitel der gleiche mehrwertige Alkohol 
^f rw x e I ^ e ' wlrd - au «° ™ Reaktionsgemisch als mehrwertiger Alkohol enchalteo i^ 8 
m Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 29. wobei ak Suspensionsimllel eine in Bczug auf der. Polyester- 
herstelhingsfw^sinrrifrerenleorsanischtnussigkeit.vew^ 8 i^iyesrer 

lirJ^ t ^T'^ h A nS ^ h I 0 ' WObei 313 iDdiff6ront * <*S*us*he Fliissigkeii Alkane, Cycloalkanc oder Benzol- 
verbiodungen oder Gemische davon verwendet werden. 

i~. r ^ crfahren "ach einem der Anspriiche 20 bis 3 1, wobei die rrrindestens zwei Komponenten I und Dt wahrend des 
faunas von vor Beginn der Veresienrng bzw. Umesrerung bis kurz vor Ende derPolyfcondensa" or^esetz! 

33. Vcrfehren nach einem der Anspriiche 20 bis 32, wobei die minors ter» S zwei Komponenlcn I und H wShrcnd der 
Vercsterung bzw. Umestenmg oder vor der Vbrkoodensation zugesetzi werden 

34. Verfahren nach einem der Ansprtkhe 20 bis 33. wobei zur Umesierung als Xaialysatordic Komponencel ver- 



IV) 



65 
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wendef wird. 

35. ^lyesrer. MftaicUcft nach dem Verfohra nach einero der Ansprfiche ^0 bis 34 



LU 
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